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Abstract of EP0540884 

A process for making a multilayer coating by applying a clear coat varnish exclusively comprising coatinq 
compositions which can be cured by means of free-radical and/or cationic polymerisation to a dried or 
cross inked, colour-providing and/or effect-providing base coat, under illumination with light having a 
wavelength of greater than 550 nm or in the absence of light, and subsequently initiating or carrying out 
the curing of the clear coat by means of high-energy radiation. The process is particularly suitable for 
making multilayer coatings in the automotive sector. 
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© Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtlak- 
kierung durch Auftrag eines KlarlackGberzugs aus 
ausschlieBlich durch radikalische und/oder kationi- 
sche Polymerisation hartbaren Uberzugsmitteln auf 
eine getrocknete oder vernetzte farbgebende 
und/oder effektgebende Basislackschicht, bei einer 
Beleuchtung mit Licht einer WellenlSnge von Ober 
550 nm oder unter AusschluB von Licht, und an- 
schliefiende Einleitung oder DurchfGhrung der HMr- 
tung der Klarlackschicht durch energiereiche Strah - 
lung. Das Verfahren ist besonders zur Herstellung 
von Mehrschichtlackierungen auf dem Kraftfahr- 
zeugsektor geeignet. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung einer Mehrschichtlackierung mit einem 
mechanisch stabilen schnelltrocknenden Klarlack - 
Uberzug auf Basis von strahlenhSrtenden Syste- 
men. 

Heutige Automobilserienlackierungen bestehen 
meist aus einer Klarlack/Basislack - Decklackie - 
rung, die auf eine elektrophoretisch grundierte und 
mit FQller beschichtete Karosse aufgebracht wird. 
Dabei werden Basislack und Klarlack bevorzugt 
naB-in-nafl appliziert, d.h. der Basislack wird 
nach einer AblGftzeit gegebenenfalls unter ErwSr- 
men und nach anschlieBender Applikation eines 
Klarlackes gemeinsam mit diesem eingebrannt, wie 
z.B. in EP-A 38 127 und 402 772 beschrieben 
wird. In diesem Zusammenhang geeignete Klar- 
lacke sind z.B. in den EP-A -38 127 und 184 761 
beschrieben. Der Einbrennvorgang in der indu- 
striellen Serienlackierung erfordert lange Trock- 
nerstrecken, naturgemaB vergeht ein gewisser 
Zeitraum bis die Klebfreiheit des Lackes erreicht 
ist, so dafi besondere MaBnahmen ergriffen werden 
mGssen, urn StaubeinschlOsse auf der OberflSche 
zu vermeiden. 

Sowohl im Falle der Verwendung von einkom - 
ponentigen (1K) als auch von zweikomponentigen 
(2K) Klarlacken ist der Lackiervorgang mit Emis - 
sionen von umweltschSdlichen LSsemitteln Oder 
Spaltprodukten aus der Vernetzungsreaktion ver- 
bunden. Im Falle von beispielsweise isocyanatver - 
netzenden 2K - Klarlacken z.B. nach DE-OS 33 22 
037 oder DE-PS 36 00 425 ist ein Overspray - 
Recycling naturgemSB nicht mQglich. 

In der JP-A-6213 2570 werden UV-Klar- 
lacke beschrieben, die zum Schutz von elektri- 
schen Instrumenten fOr die Haushalts- und Auto- 
mobilindustrie dienen. Sie werden in dGnner 
Schicht aufgetragen, eine mehrfache Vorbe- 
schichtung findet nicht statt. 

In den EP-A-0 118 705 und GB-A-2 226 
566 werden UV-hSrtbare Schichten fUr den Au- 
tomobilunterbodenbereich als Steinschlagschutz 
beschrieben. Die Schichten werden bis zu 1500 
urn dick aufgetragen. Sie sind weich und elastisch 
eingestellt und nicht schleifbar. 

In der EP-A-0 247 563 werden Beschich- 
tungen beschrieben, die als Decklack einen Ober- 
zug aufweisen, der parallel zu einer Isocyanat- 
Hydroxy Igruppen - Vernetzungsreaktion zusStzlich 
durch UV-Bestrahlung vernetzt wird. Der bet der 
Applikation anfallende Overspray des Uberzugs- 
mittels ist aufgrund der chemischen Reaktion nicht 
mehr einem Recycling zu unterziehen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Lackierver- 
fahren fUr eine Mehrschichtlackierung, insbeson- 
dere fUr die Kraftfahrzeugindustrie zur VerfOgung 
zu stellen, bei dem als DecklackUber2ug ein Klar- 
lack eingesetzt wird, der eine schnelle Vernetzung 



erlaubt, bei dem der Overspray nach der Applika- 
tion recyclisierbar ist, und bei dem der erhaltene 
Oberzug auf dem Substrat eine glfinzende oder 
matte harte klare Decklackierung ergibt. 

5 Es hat sich gezeigt, daB dieses Ziel erreicht 

werden kann durch ein Verfahren zur Herstellung 
einer Mehrschichtlackierung, bei dem auf eine 
vorher getrocknete Basecoatschicht 

(Basislackschicht) ein flUssiger Klarlack aufgebracht 

io wird, der ausschliefllich Ober radikalische und/oder 
kationische Polymerisation vernetzt werden kann. 
Die Applikation des Klarlacks erfolgt unter Ab- 
schirmung des Tageslichts, gegebenenfalls bei 
Beleuchtung mit sichtbarem Licht mit einer Wei - 

is lenlSnge Ober 550 nm. Der beim Auftrag des Klar- 
lacks anfallende Overspray wird gesammelt und 
kann gegebenenfalls nach Wiederaufbereitung er- 
neut zur Lackierung eingesetzt werden. Die HMr- 
tung der Klarlackschicht erfolgt anschlieBend durch 
20 Bestrahlen mit energiereicher Strahlung oder wird 
durch Bestrahlen mit energiereicher Strahlung 
eingeleitet. 

Ein Vorteil des erfindungsgemSBen Verfahrens 
besteht darin, daB auch temperaturempfindliche 
25 Substrate mit einer bestSndigen Decklackschicht 
versehen werden konnen. Ebenso kSnnen durch 
kurze Reaktions- und Trockenzeiten Verunreini- 
gungen der frisch lackierten Oberflache vermieden 
werden. Die so erhaltenen OberflSchen weisen ein 
30 gutes optisches Verhalten und eine hohe Kratzbe- 
stSndigkeit auf. 

Bei den erfindungsgemSB verwendbaren 
Lacksystemen handelt es sich urn strahlenhSrtende 
Oberzugsmittel, die ausschliefllich Uber radikalische 
35 oder kationische Polymerisation oder Kombinatio- 
nen davon vernetzen. Eine bevorzugte AusfGh- 
rungsform sind festkorperreiche wSBrige Systeme, 
die als Emulsion vorliegen. Es kflnnen aber auch 
losemittelhaltige Oberzugsmittel eingesetzt werden. 
40 Besonders bevorzugt handelt es sich urn 100%- 
Lacksysteme, die ohne Lflsungsmittel und ohne 
Wasser appliziert werden konnen. Die strahlen- 
hSrtenden Klarlacke konnen als unpigmentierte 
oder transparent pigmentierte gegebenenfalls mit 
45 IQslichen Farbstoffen gefSrbte Decklacke formuliert 
sein. 

Die KlarlacktlberzUge kCnnen auf Obliche Ba- 
secoats aufgebracht werden. Diese k5nnen lose- 
mittelbasierende, waflrige oder Pulver - Basecoats 

so sein. Die Basecoats enthalten Obliche physikalisch 
trocknende und/oder chemisch vernetzende Bin- 
demittel, anorganische und/oder organische Bunt- 
pigmente und/oder Effektpigmente, wie z. B. 
Metallic- oder Perlglanzpigmente sowie weiter 

55 lackObliche Hilfsstoffe, wie z. B. Katalysatoren, 
Verlaufsmittel oder Antikratermittel. Diese Baseco- 
ats werden auf ubliche Substrate entweder direkt 
Oder auf vorbeschichtete Substrate aufgebracht. 
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Die Substrate kSnnen vor dem Aufbringen des 
Basecoats z. B. mit Qblichen Grundierungs - , 
Fuller- und Zwischenschichten versehen werden, 
wie sie z. B. fOr Mehrschichtlackierungen auf dem 
Kraftfahrzeugsektor Ublich sind. Als Substrate sind 
Metall Oder Kunststoffteile geeignet. 

Vor der Beschichtung mit strahlenhSrtenden 
Lacken werden die Untergrundschichten unter 
solchen Bedingungen getrocknet Oder eingebrannt, 
da8 sie nur geringe Anteile von flOchtigen Sub- 
stanzen enthalten. Besonders zum Zeitpunkt der 
strahleninduzierten Vernetzungsreaktion der Klar- 
lackUberzugsschicht sollen keine wesentlichen 
Anteile an flOchtigen Bestandteilen mehr in der 
Basisschicht enthalten sein. Solche Bestandteile 
konnen Glanz -und Haftungsstdrung im Klarlack- 
film bewirken. Die Trocknung der Basisschicht 
kann bei Umgebungstemperatur oder Temperatu - 
ren bis zu 150°C erfolgen. Dabei ist eine chemi- 
sche Vernetzungsreaktion nicht ausgeschlossen. 

Im besonders bevorzugten Fall von ISsungs- 
mittelfreien strahlenhfirtenden Klarlack - Systemen 
ist bei dem erfindungsgemSBen Verfahren auf 
Metallic -Basecoats als Basisschicht eine beson- 
ders gute Metalleffektausbildung zu erreichen. 

Nach dem Auftragen und Trocknen des Ba- 
sislacks wird das WerkstUck mit dem strahlenhSr - 
tenden Decklack versehen. Das Beschichtungs - 
verfahren bis zum Austritt des WerkstGcks aus der 
Beschichtungseinheit wird unter Beleuchtung mit 
sichtbarem Licht einer WellenlSnge von uber 550 
nm oder unter LichtausschluB durchgefOhrt. Dazu 
werden gegebenenfalls notwendige MaBnahmen 
zur Abschirmung von anderen Lichtquellen einge - 
setzt, z. B. Lichtschleusen an Ein - und AusgMn - 35 
gen der Lackieranlagen, Filter vor Lichtquellen oder 
reflexverhindernde MaBnahmen. Es werden nur 
Lichtquellen eingesetzt, deren Emissionsspektrum 
oberhalb 550 nm beginnt. Es sind z. B. mit UV- 
Filtern oder Gelbfiltern versehene Lampen. Die 40 
Beleuchtung kann gegebenenfalls auch durch 
Fenster von auBen erfolgen. In Verfahrensschritten, 
die automatisch ablaufen und keiner optischen 
Kontrolle bedOrfen, kann selbstverstandlich auch 
unter Lichtausschlufl gearbeitet werden, so daB die 4s 
vorstehend genannten Lichtquellen nur im Falle 
einer auftretenden Sprung eingeschaltet werden 
mUssen. Im Fall einer reinen ElektronenstrahlhSr - 
tung mit angepaBten Lacksystemen kann auch 
unter Gblichen Lichtbedingungen gearbeitet wer- 50 
den. 

Die Applikation des strahlenhSrtbaren Lackes 
kann durch alle tiblichen Spritzapplikationsmetho - 
den durchgefUhrt werden, wie z. B. Druckluftsprit - 
zen, Airless - Spritzen, Hochrotation, elektrostati - 55 
schen SprUhauftrag (ESTA), gegebenenfalls ge- 
koppelt mit Heifispritzapplikation, wie z. B. Hot- 
Air - HeiBspritzen, bei Temperaturen von maximal 
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70 - 80°C, so daB geeignete Applikationsviskosi - 
taten erreicht werden und bei der kurzzeitig ein - 
wirkenden thermischen Belastung keine VerSnde - 
rung des Lackmaterials und des wiederaufzube - 
5 reitenden Oversprays eintritt. So kann das HeiB- 
spritzen so ausgestaltet sein, daB das Lackmaterial 
nur kurzzeitig in der oder kurz vor der SpritzdOse 
erhitzt wird. 

Die Spritzkabine wird mit einem gegebenen- 
10 falls temperierbaren Umlauf betrieben, der mit ei - 
nem geeigneten Absorptionsmedium fUr das 
Overspray, z. B. dem Lackmaterial, betrieben wird. 
Die Spritzkabine besteht aus Materialien, die eine 
Kontamination des recyclisierbaren Materials aus - 
15 schlieBen und vom umlaufenden Medium nicht 
angegriffen werden. Beispiele dafQr sind Edelstahl 
oder geeignete Kunststoffe. 

Durch die Vermeidung von Licht einer Wel- 
lenlSnge von unter 550 nm werden das eingesetzte 
20 Lackmaterial und der Overspray nicht beeinfluBt. 
Es ist also eine direkte Wiederaufbereitung m6g - 
lich. Die Recycling - Einheit umfaBt im wesentli- 
chen eine Filtrationseinheit sowie eine Mischvor- 
richtung, die ein regelbares VerhSltnis von frischem 
25 Lackmaterial zu aufgearbeitetem und gegebenen - 
falls umlaufenden Lackmaterial einhSlt. Weiterhin 
sind VorratsbehSlter und Pumpen sowie Steuer- 
einrichtungen vorhanden. Bei Verwendung von 
nicht 100%igem Lackmaterial ist noch eine Zu- 
30 mischvorrichtung fOr ein Konstanthalten von flUch - 
tigen Bestandteilen, wie der organischen L5- 
sungsmittelanteile oder des Wassers, notwendig. 

Appliziert wird so, daB bevorzugt Trocken- 
schichtdicken von 10 - 80 urn, besonders bevor- 
zugt 30 - 60 urn, erreicht werden. Der Klarlak- 
kauftrag kann gegebenenfalls in mehreren Schich — 
ten erfolgen. 

Nach dem Auftragen des KlarlackUberzugs - 
mittels wird das beschichtete Substrat gegebe- 
nenfalls nach einer Ruhezeit dem Vernetzungs- 
prozeB unterworfen. Die Ruhezeit dient beispiels- 
weise zum Verlauf, zur Entgasung des Lackfilms 
oder zum Verdunsten von flOchtigen Bestandteilen, 
wie Losungsmittel, Wasser oder CO2, wenn das 
Lackmaterial mit Uberkritischem Kohlendioxid als 
Ldsemittel appliziert worden ist, wie z. B. in EP- 
A-321 607 beschrieben. Sie kann gegebenenfalls 
auch durch erh<5hte Temperaturen bis 80°C, be- 
vorzugt bis 60°C, unterstGtzt werden. 

Der eigentliche Strahlenhartungsprozefl kann 
entweder mit UV-Strahlen oder Elektronenstrahlen 
oder mit von anderen Strahlenquellen ausgehender 
aktinischer Strahlung durchgefUhrt werden. Im Falle 
von Elektronenstrahlen wird bevorzugt unter Inert - 
gasatmosphSre gearbeitet. Das kann beispielswei - 
se durch ZufGhren von CO2. N 2 oder durch Einsatz 
eines Gemischs aus beiden direkt an die Sub- 
stratoberflSche geschehen. 
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Es kann auch im Falle der UV-HSrtung unter 
Inertgas gearbeitet warden. Wird nicht unter 
Schutzgas gearbeitet, kann Ozon entstehen. Dieses 
kann beispieisweise durch Absaugen entfernt war- 
den. 

Als Strahlenquelle sind UV-Strahler oder 
Elektronenstrahlquellen bevorzugt. UV-Strahlen- 
quellen mit Emissionen im WellenlSngenbereich 
von 180 - 420 nm, bevorzugt 200 - 400 nm, sind 
beispieisweise: gegebenenfalls dotierte 
Quecksilberhochdruck - , - mitteldruck - und - 
niederdruckstrahler, GasentladungsrChren, wie z.B. 
Xenonniederdrucklampen, gepulste und ungepulste 
UV- Laser, UV-Punktstrahler, wie z. B. UV- 
emittierende Dioden. Als besonders im langwelli- 
gen UV- Bereich emittierende Strahlenquellen sind 
sogenannte SchwarzlichtrShren geeignet. Gege- 
benenfalls ktfnnen MaBnahmen gegen die WSrme 
der Strahlungsquelle getroffen werden, z. B. durch 
Wasser- Oder LuftkUhlung. 

Elektronenstrahlquellen sind z. B. nach dem 
Kathodenstrahlprinzip arbeitende Punktstrahler (z. 
B. der Fa. Polymerphysik, TUbingen) oder Linear - 
kathoden, die nach dem Elektrocurtain R -prinzip 
arbeiten (z. B. von Fa. Energie Science Inc.). Sie 
haben eine Strahlungsleistung von 100 keV bis 1 
MeV. Auch Kombinationen dieser Strahlenquellen 
sind mOglich. 

Sowohl die Elektronenquellen als auch die 
UV- Strahlenquellen kflnnen auch diskontinuierlich 
arbeitend ausgelegt sein. Besonders geeignet sind 
dann Laserlichtquellen oder Elektronenquellen. 
Eine andere Mdglichkeit fUr kurzzeitig an- und 
ausschaltbare (taktbare) UV-Quellen besteht 
durch Vorschaltung von z. B. beweglichen Blenden 
(Shutter). 

Als Hilfselemente kfinnen Ubliche in der tech - 
nischen Optik verwendete Lichtsteuersysteme, wie 
z. B. Absorptionsfilter, Reflektoren, Spiegel, Lin- 
sensysteme, oder Lichtwellenleiter eingesetzt 
werden. 

Erfindungsgemae kann die Bestrahlung so 
durchgefUhrt werden, daB in einer Stufe eine 
durchgehende Vernetzung der Klarlackschicht er- 
folgt. Es kann jedoch auch gUnstig sein, zunSchst 
eine Vorgelierung des Oberzugsfilms durch UV- 
induzierte Vernetzung, z. B. in einer ersten Zone 
mit Schwarzlichtbestrahlung durchzufUhren und 
anschlieBend weiter in einer zweiten oder mehreren 
Stufen zu vernetzen, beispieisweise durch erneute 
UV- Bestrahlung oder Bestrahlung mit Elektro- 
nenstrahlen. 

Die Anordnung der Strahlenquelle ist im Primip 
bekannt, sie kann den Gegebenheiten des Werk- 
stUcks und der Verfahrensparameter angepaBt 
werden. 

Beispieisweise kann das WerkstGck im Ganzen 
bestrahlt werden, oder es kann ein Strahlungsvor- 



hang verwendet werden, der sich relativ zum 
WerkstGck bewegt. AuBerdem kann Gber eine au - 
tomatische Vorrichtung eine punktfOrmige Strah- 
lenquelle Ober das Substrat gefUhrt werden und 
5 den Vernetzungsproze8 einleiten. Urn eine Ver- 
netzungsreaktion auf alien Seiten des WerkstUckes 
zu erreichen, ist auch gegebenenfalls ein Bewegen 
des Substrats vor den Strahlenquellen urn L2ngs - 
Oder Querachsen m5glich. 
10 Der Abstand der Strahlenquelle kann fest sein 
oder er wird auf einen gewOnschten Wert der 
Substratform angepaBt. Die AbstSnde der Strah - 
lenquelien liegen bevorzugt im Bereich von 2-25 
cm, besonders bevorzugt 5-10 cm, zur NaB- 
15 lackoberflSche. Im Falle der Verwendung eines 
UV - Lasers ist ein grdflerer Abstand moglich. 

SelbstverstSndlich k6nnen die als Beispiele 
aufgezShlten VerfahrensmaBnahmen auch kombi- 
niert werden. Das kann in einem einzigen Prozefl- 
20 schritt erfolgen oder in zeitlich oder raumlich von - 
einander getrennten ProzeBschritten. 

Die Bestrahlungsdauer liegt beispieisweise im 
Bereich von 0,1 Sekunden bis 30 Minuten, je nach 
Lacksystem und Strahlenquelle. Bevorzugt ist eine 
25 Zeit von unter 5 Minuten. Die Bestrahlungsdauer 
wird so gewahlt, daB eine vollstSndige AushSrtung 
erreicht wird, d. h. die Ausbildung der geforderten 
technologischen Eigenschaften gewahrleistet ist. 
Das erfindungsgemSBe Verfahren lafit sich 
30 besonders vorteilhaft zur Herstellung von Mehr- 
schichtlackierungen auf dem Kraftfahrzeugsektor, z. 
B. von Automobilkarossen Oder deren Teilen ver- 
wenden. 

Ein Problem bei der Beschichtung von Auto- 
35 mobilkarossen mit strah lenhSrtenden Lacksyste- 
men liegt in der AushSrtung in nicht direkt der 
Strahlung zugSnglichen Bereichen 

(Schattenbereichen), wie z. B. Hohlr3umen, Falzen 
und anderen konstruktionsbedingten Hinterschnei - 
40 dungen. Dieses Problem kann z. B. durch Einsatz 
von Punkt - , KleinflSchen - oder Rundumstrahlern 
unter Verwendung einer automatischen Bewe- 
gungseinrichtung fUr das Bestrahlen von Innen-, 
Motor-, HohlrSumen oder Kanten gelost werden. 
45 ZusStzlich ist es maglich, eine thermische 
Aktivierung zur Vernetzung des Uberzugsmittels 
auf solchen FIMchen anzuwenden, die nur in nicht 
ausreichender Weise dem Strahlungsvernetzungs - 
prozefl unterworfen werden kdnnen. Beim Einsatz 
so von radikalisch polymerisierbaren Oberzugsmitteln 
kann es hierzu gGnstig sein, thermisch aktivierbare 
Radikalinitiatoren zu verwenden, so daB im An- 
schluB an die Bestrahlung oder gleichzeitig mit der 
Bestrahlung eine thermisch aktivierte radikalische 
55 Polymerisation durchgefUhrt werden kann. Beim 
Einsatz von kationisch polymerisierbaren Ober- 
zugsmitteln ist es nicht notwendig, spezielle iher - 
misch aktivierbare Initiatoren zu verwenden. Die 
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durch die Strahlungsenergie eingeleitete kationi- 
sche Polymerisation pflanzt sich auch in die 
Schattenbereiche z. B. nicht oder nur wenig be- 
strahlter Flachen, fort. Es ist allerdings auch in 
diesem Falle gUnstig zu erwSrmen, um die Poly - 
merisation in den Schattenbereichen zu unterstOt - 
zen. 

ErfindungsgemaB kttnnen strahlenhSrtende 
Klarlack - Uberzugsmittel eingesetzt werden, die im 
Prinzip bekannt und in der Literatur beschrieben 
sind. Es handelt sich entweder um radikalisch 
hSrtende Systeme, d. h. durch Einwirkung von 
Strahlung auf das Oberzugsmittel entstehen Radi - 
kale, die dann die Vernetzungsreaktion ausltfsen, 
Oder es handelt sich um kationisch hSrtende Sy - 
steme, bei denen durch Bestrahlung aus Initiatoren 
Lewis - SSuren gebildet werden, die zum Auslfisen 
der Vernetzungsreaktion dienen. 

Bei den radikalisch hSrtenden Systemen han - 
delt es sich z. B. um Prepolymere, wie Poly - oder 
Oligomere, die olefinische Doppelbindungen im 
MolekUl aufweisen. Diese Prepolymere k6nnen 
gegebenenfalls in ReaktiwerdOnnern, d. h. reakti- 
ven flUssigen Monomeren, ge!6st sein. Zusatzlich 
kSnnen Uberzugsmittel dieser Art noch Ubliche In- 
itiatoren. Lichtschutzmittel, gegebenenfalls trans - 
parente Pigmente, IQsliche Farbstoffe, sowie wei - 
tere lacktechnische Hilfsmittel enthalten. 

Beispiele fGr Prepolymere oder Oligomere sind 
(meth)acrylfunktionelle (Meth)Acryl - Copolymere, 
Epoxidharz(meth)acrylate, die frei von aromati- 
schen Struktureinheiten sind, Polyester(meth) - 
acrylate, Polyether(meth)acrylate, Polyurethan - 
(meth)acrylate, ungesattigte Polyester, Amino - 
(meth)acrylate, Melamin(meth)acrylate, ungesSt- 
tigte Polyurethane oder Silikon(meth)acrylate. Das 
Molekulargewicht (Zahlenmittel M n ) liegt bevorzugt 
im Bereich von 200 bis 10000, besonders bevor- 
zugt von 500 bis 2000. (Meth)Acryl bedeutet hier 
und im folgenden dabei Acryl und/oder Methacryl. 

Werden ReaktivverdUnner verwendet, so wer- 
den sie im allgemeinen zwischen 1 - 50 Gew.% 
eingesetzt, bevorzugt 5-30 Gew.%., bezogen auf 
das Gesamtgewicht von Prepolymeren und Reak - 
tiwerdUnnern. Sie kflnnen mono-, di- oder po- 
lyungesSttigt sein. Beispiele fUr solche Reaktiv- 
verdUnner sind: (Meth)AcrylsSure und deren Ester, 
MaleinsSure und deren Halbester, Vinylacetat, Vi - 
nylether, substituierte Vinylharnstoffe, 

Alkylenglykol - di(meth)acrylat, Polyethylenglykol - 
di(meth)acrylat, 1 ,3 - Butandiol - di(meth)acrylat, 
Vinyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, Glycerin - 
tri(meth)acrylat, Trimethylolpropan - tri - (meth) - 
acrylat, Styrol. Vinyltoluol, Divinylbenzol, 
Pentaerythrittri(meth)acrylat, Pentaerythrittetra - 
(meth)acrylat. Dipropylenglykol - di - (meth)acrylat 
und Hexandiol-di-(meth)acrylat, sowie deren 
Gemische. Sie dienen zur Beeinflussung der Vis - 



kositSt und von lacktechnischen Eigenschaften, wie 
z. B. der Vernetzungsdichte. 

Photoinitiatoren fGr radikalisch hSrtende Sy- 
steme kdnnen z. B. in Mengen von 0,1-5 Gew.% 
5 eingesetzt werden, bevorzugt 0,5 - 3 Gew.%, 
bezogen auf die Summe von radikalisch polymeri - 
sierbaren Prepolymeren, ReaktiwerdOnnern und 
Initiatoren. Es ist gUnstig, wenn ihre Absorption im 
WellenlSngenbereich von 260 -450 nm liegt. 
ro Beispiele fOr Photoinitiatoren sind Benzoin und 
Derivate, Benzil und Derivate, Benzophenon und 
Derivate, Acetophenon und Derivate, z B. 2,2- 
Diethoxyacetophenon, Thioxanthon und Derivate, 
Anthrachinon, 1 - Benzoylcyclohexanol, phosphor - 
75 organische Verbindungen, wie z. B. Acylphosphin - 
oxide. Die Photoinitiatoren kSnnen allein oder in 
Kombination eingesetzt werden. AuBerdem kflnnen 
weitere synergistische Komponenten, z. B. tertiare 
Amine, eingesetzt werden. 
20 Neben den Photoinitiatoren konnen im Be- 
darfsfall, beispielsweise fGr die Bestrahlung mit 
Schwarzlichtrohren, Gbliche Sensibilisatoren, wie 
Anthracen in Gblichen Mengen mitverwendet wer- 
den. ZusStzlich konnen gegebenenfalls thermisch 
25 aktivierbare radikalische Initiatoren eingesetzt wer - 
den. Diese bilden ab 80 - 120°C Radikale, die 
dann die Vernetzungsreaktion starten. Beispiele fUr 
thermolabile radikalische Initiatoren sind: organi- 
sche Peroxide, organische Azoverbindungen oder 
30 C-C-spaltende Initiatoren, wie Dialkylperoxide, 
PeroxocarbonsSuren, Peroxodicarbonate, Peroxi - 
dester, Hydroperoxide, Ketonperoxide, Azodinitrile 
oder Benzpinakolsilylether. C-C-spaltende In- 
itiatoren sind besonders bevorzugt, da bei der 
35 thermischen Spaltung keine gasformigen Zerset- 
zungsprodukte gebildet werden, die zu St5rungen 
in der Lackschicht fGhren kQnnen. Die bevorzugten 
Einsatzmengen liegen zwischen 0,1 - 5 Gew.%, 
bezogen auf die Summe von radikalisch polymeri - 
40 sierbaren Prepolymeren, ReaktiwerdOnnern und 
Initiatoren. Die Initiatoren k<5nnen auch im Gemisch 
eingesetzt werden. 

Bindemittel fUr kationisch polymerisierbare 
Uberzugsmittel sind beispielsweise polyfunktionelle 
45 Epoxyoligomere, die mehr als zwei Epoxygruppen 
im MolekUl enthalten. Es ist gUnstig, wenn die 
Bindemittel frei von aromatischen Strukturen sind. 
Solche Epoxyoligomere sind beispielsweise in der 
DE-OS 36 15 790 beschrieben. Es handelt sich 
50 beispielsweise um Polyalkylenglykoldiglycidylether, 
hydrierte Bisphenol - A - Glycidylether, Epoxyu - 
rethanharze. Glycerintriglycidylether, Diglycidylhe - 
xahydrophthalat, Diglycidylester von DimersSuren, 
epoxidierte Derivate des (Methyl)cyclohexens, wie 
55 z. B. 3,4 - Epoxycyclohexyl - methyl(3,4 - epoxyc - 
yclohexan)carboxylat oder epoxidiertes Polybuta- 
dien. Das Zahlenmittel des Molekulargewichts der 
Polyepoxidverbindungen liegt bevorzugt unter 
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10000. 

Sind zur Applikation niedrige ViskositSten not- 
wendig. so kdnnen diese durch ReaktiwerdUnner, 
d. h. reaktive flUssige Verbindungen, wie z. B. 
Cyclohexenoxid, Butenoxid, Butandioldiglycidyle - 
ther Oder Hexandioldiglycidylether eingestelit wer - 
den. Weitere reaktive Ldsungsmittel als Beispiel 
sind Aikohole. Polyalkylenglykole. Polyalkohole, 
hydroxyfunktionelle Polymere, cyclische Carbonate 
oder Wasser. Diese ktfnnen auch feste Bestand- 
teile geiost enthalten, wie beispieisweise feste 
Polyalkohole, wie Trimethylolpropan. 

Photoinitiatoren fOr kationisch hMrtende Syste - 
me werden in Mengen von 0,5 - 5 Gew.% allein 
Oder in Kombination eingesetzt, bezogen auf die 
Summe von kationisch polymerisierbaren Prepo- 
lymeren, ReaktiwerdUnnern und Initiatoren. Es sind 
Substanzen, die als Onium-Salze bekannt sind, 
die unter Bestrahlung photolytisch Lewis -SMuren 
freisetzen. Beispiele dafUr sind Diazoniumsalze, 
Sulfoniumsalze Oder Jodoniumsalze. Besonders 
bevorzugt sind Triarylsulfoniumsalze. 

Nicht- reaktive Ldsungsmittel fUr radikalisch 
und kationisch hSrtende Systeme sind Obliche 
LacklSsemittel, wie Ester, Ether, Ketone, bei- 
spieisweise Butylacetat, Ethylenglykolether, Me- 
thylethylketon, Methylisobutylketon sowie aromati - 
sche Kohlenwasserstoffe. FUr radikalisch polyme - 
risierbare Systeme sind auch C2 - d - Alkanole 
und bevorzugt Wasser als Lflsungsmittel geeignet. 

Den erfindungsgemSB verwendeten Klarlacken 
werden bevorzugt Lichtschutzmittel zugesetzt. 
Beispiele dafOr sind Phenylsalicylate, Benzotriazol 
und Derivate, HALS - Verbindungen sowie 
Oxalanilid - Derivate, gegebenenfalls auch in 
Kombination. Obliche Konzentrationen betragen 0,5 
- 5 Gew.%, bevorzugt 1 - 2 Gew.%, bezogen auf 
den gesamten Klarlack. Es muB bei der Auswahl 
der Lichtschutzmittel darauf geachtet werden, daB 
die Initiierung der Vernetzung durch die Licht- 
schutzmittel nicht beeintrSchtigt wird und daB die 
verwendeten Lichtschutzmittel gegen die Strahlung 
des StrahlenhSrtungsprozesses stabil sind. 

Weitere Additive sind beispieisweise Elastifi- 
zierungsmittel, Polymerisations - Inhibitoren, Ent- 
schSumer, Verlaufsmittel, Antioxidationsmittel, 
transparente Farbstoffe Oder optische Aufheller. 

Gegebenenfalls k5nnen dem Uberzugsmittel 
transparente farblose FGIIstoffe und/oder Pigmente 
zugegeben werden. Die Menge betragt bis zu 10 
Gew.%, bezogen auf den gesamten Klarlack. Bei- 
spiele sind Siliciumdioxid, Glimmer, Magnesium - 
oxid, Titandioxid Oder Bariumsulfat. Die Teilchen - 
gr5fle liegt bevorzugt unter 200 mm. Bei UV- 
hSrtbaren Systemen ist darauf zu achten, daB der 
Oberzugsfilm in der verwendeten Schichtdicke 
noch fOr UV- Strahlung transparent bleibt. Weitere 
verwendbare Additive sind beispieisweise Obliche 



Mattierungsmittel anorganischer oder organischer 
Art. Diese ktfnnen in Gblichen Mengen beispieis- 
weise bis zu 10 Gew.% zugesetzl werden. Bei- 
spiele fUr Mattierungsmittel sind Silikate, pyrogene 

5 KieselsSuren, wie Aerosil, Bentone, oder auskon - 
densierte und vernetzte Harnstoff-Formaldehyd- 
harze, natGrliche und synthetische Wachse. Die 
TeilchengrCBen derartiger Mattierungsmittel liegen 
im allgemeinen bis zu 100 urn, bevorzugt bis zu 30 

10 urn. 

Die verfahrenstechnischen MaBnahmen zur 
Herstellung von geeigneten strahlenhartenden 
Klarlack -Uberzugsmitteln sind bekannt. Es ist 
mOglich, Systeme mit unterschiedlichem strahlen - 
75 induziertem chemischem Vernetzungsmechanis - 
mus zu kombinieren. Dies konnen verschiedene 
radikalisch hSrtende Vernetzungssysteme Oder 
kationisch hartende Vernetzungssysteme oder ra- 
dikalisch und kationisch hartende Vernetzung mit- 
20 einander kombiniert sein. Es sollte darauf geachtet 
werden, die Zusammensetzung so zu wShlen, dafi 
LagerstabilitSt gegeben ist. Ebenso konnen unter - 
schiedliche Reaktionsinitiierungsverfahren bei - 
spielsweise UV mit UV-HSrtung, UV mit thermi- 
25 scher Initiierung oder ElektronenstrahlenhSrtung mit 
UV-HSrtung kombiniert werden. 

Die verschiedenen Vernetzungsreaktionen 
kSnnen mit Gemischen der entsprechenden Initia- 
toren gestartet werden. Beispieisweise sind Gemi - 
30 sche von UV- Initiatoren mit unterschiedlichem 
Absorptionsmaximum mSglich. Auf diese Weise 
ktfnnen unterschiedliche Emissionsmaxima einer 
Oder mehrerer Strahlenquellen ausgenutzt werden. 
Dies kann gleichzeitig oder nacheinander erfolgen. 
35 So kann beispieisweise mit der Strahlung einer 
Strahlenquelle die HSrtung eingeleitet und mit der 
einer anderen weitergefUhrt werden. Die Reaktion 
ISBt sich dann zwei- oder mehrstufig, gegebe- 
nenfalls auch rSumlich getrennt, durchfQhren. Die 
40 verwendeten Strahlenquellen konnen gleich oder 
verschieden sein. 

ErfindungsgemaB ist es moglich, zuerst eine 
strahleninduzierte und anschlieBend oder gleich- 
zeitig eine thermisch induzierte Vernetzungsreak - 
45 tion durchzufUhren. Dazu kOnnen gegebenenfalls 
neben einem oder mehreren Photoinitiatoren ein 
oder mehrere thermisch spaltende Initiatoren ver- 
wendet werden. Die Verwendung von Photoinitia- 
toren ist bei der Elektronenstrahlhartung nicht not - 
50 wendig. 

Die zwei - oder mehrstufige Arbeitsweise kann 
gUnstig sein urn zunSchst beispieisweise eine An - 
gelierung zu erzielen, wodurch sich z. B. LSufer auf 
lackierten senkrechten FlSchen vermeiden lassen. 
55 Die Angelierung ist auch bei Idsemittelhaltigen 
Systemen gUnstig, urn eine Abdunstung des L0 - 
sungsmittels zu gestatten. 
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Die Photoinitiatoren werden bevorzugt so ge - 
wahlt, daB sie bei Licht mit einer WellenlMnge von 
uber 550 nm nicht zerfallen. Bei Einsatz von ther- 
misch spaltenden Initiatoren sind diese so zu 
wahlen, daB sie unter Applikations - Bedingungen 
des Lackmaterials nicht zerfallen. Auf diese Art und 
Weise 1st es mflglich, den Overspray des Ober- 
zugsmittels direkt wieder aufzuarbeiten und einzu - 
setzen, da eine chemische Reaktion wahrend der 
Applikation vermieden wird. 

Die Vernetzungsdichte des Lackfilms kann 
Uber die FunktionalitSt der eingesetzten Bindemit- 
telbestandteile eingestellt werden. Die Auswahl 
kann so getroffen werden, daB der vernetzte Klar- 
lackUberzug eine ausreichende Harte besitzt und 
ein zu hoher Vernetzungsgrad vermieden wird, um 
zu sprode Filme zu verhindern. 

Durch das erfindungsgemafie Verfahren erhalt 
man MehrschichtUberzUge, die einen Klarlack- 
uberzug hoher Kratzfestigkeit und mit hohem Glanz 
umfassen sowie mit einer hohen mechanischen 
BestSndigkeit. Dabei kann der Overspray des zu 
applizierenden Oberzugsmittels aufgrund der Ver- 
fahrensparameter und des gewahlten Vernet- 
zungsmechanismus einer direkten Wiederverwer - 
tung zugefUhrt werden. Das erfindungsgemafie 
Verfahren eignet sich besonders zur Anwendung in 
der Kraftfahrzeug-Serienlackierung, beispielsweise 
zur Lackierung von Automobilkarossen und deren 
Teilen. 

In alien nachfolgend beschriebenen Beispielen 
wurde die Applikation der strahlenhSrtenden Klar - 
lacke in einem ausschliefilich durch Rotlichtqueilen 
beleuchteten Raum (LichtwellenlSnge grflSer 600 
nm) durchgefGhrt. 

Belspiel 1 

Durch Mischen folgender Bestandteile wurde 
ein strahlenhartbares KlarlackGberzugsmittel for- 
muliert: 
Gew. - Teile 

44,5 Novacure 3200 (aliphatisches Epoxyacrylat 
von Interorgana) 

32,2 Ebecryl 264 (aliphatisches Urethanacrylat von 
UCB) 

3,0 Irgacure 184 (Photoinitiator von CIBA) 

10,0 Dipropylenglycoldiacrylat 

10,0 Trimethylolpropantriacrylat 

0,3 Ebecryl 350 (Siliconacrylat von UCB) 

AnschlieGend wurde, wie folgt, ein Lackaufbau 

hergestellt: 

Ein KTL-grundiertes (20 um) und mit handelsGb- 
lichem FUller (35 um) vorbeschichtetes Blech 
wurde einmal mit Ublichem Wasserbasislack, in 
einem zweiten Falle mit Iflsemittelhaltigem Basis - 
lack (15 um Trockenschichtdicke) beschichtet und 
danach in beiden Fallen 20 min bei 140°C einge- 



brannt. AnschlieSend wurde obiges Lacksystem in 
einer Schichtdicke von 35 um appliziert. 

Das liegende Probeblech wurde zur HSrtung 
bei 9 m/min Bandgeschwindigkeit mit zwei 

5 Quecksilbermitteldruckstrahlern von je 100 W/cm 
Leistung im Abstand von 10 cm zur auszuharten- 
den OberflMche (Bestrahlungsdauer somit 1 - 2 
sec) bestrahlt. Man erhielt eine gut haftende, 
glSnzende und harte OberflSche sowohi auf Was- 

/o serbasecoat als auch auf konventionellem Base- 
coat. 

Belspiel 2 

75 Gew. - Teile: 

40,5 Novacure 3200 
27,5 Ebecryl 264 

2,0 C-C-spaltender Initiator 

(Tetraphenylethanderivat gem. DE- A- 1219224) 
20 2,0 Irgacure 184 

10,0 Dipropylenglycoldiacrylat 
10,0 Tripropylenglycoldiacrylat 
0,3 Ebecryl 350 
7,7 Vinyltoluol 

25 In analoger Weise wie in Beispiel 1 wurde ein in 
diesem Falle jedoch beidseitig beschichtetes Pro - 
beblech hergestellt und nach Applikation des 
obenstehenden strahlenhSrtbaren Klarlackes frei — 
hangend nur von einer Seite bestrahlt, indem die 

30 zu bestrahlende Seite mit einem Abstand von 10 
cm innerhalb 5 sec an einem wie in Beispiel 1 
genannten Quecksilbermitteldruckstrahler gleich - 
formig entlang bewegt wurde. 

Die durch Strahlung nur teilvernetzte klebrige 

as RGckseite wurde 15 min bei 110°C im Umluftofen 
eingebrannt. 

Auf beiden Seiten des Probebleches erhielt 
man OberflSchen mit wie in Beispiel 1 beschrie- 
benen Eigenschaften. 

40 

Belspiel 3 

(Strahlungsinduziert kationisch hSrtender Klar- 
lack) 

45 

Gew. - Teile 

60,0 Degacure K 126 (cycloaliphatisches Epoxid 
von DEGUSSA) 

25,0 Araldit DY 026 (Hexandioldiglycidylether von 
so CIBA) 

4,5 Degacure Kl 85 (Sulfoniumsalz von DEGUS- 
SA) 

0,5 Dynasilan Glymo (glycidylfunktionelles Silan 
von Dynamit Nobel) 
55 10,0 Cyclohexanol 

Unter Verwendung dieser Formulierung wurde 
vollig analog Beispiel 1 gearbeitet. Man erhielt ein 
gleichartiges Lackierergebnis. 



7 



13 



EP 0 540 884 A1 



14 



Beispiel 4 

Beispiel 1 wurde mit gleichem Lackierergebnis 
wiederholt. Lediglich wurden die Basislackschich - 
ten hier 30 min bei 120°C eingebrannt und vorbe- 5 
schichtete Polycarbonatplatten verwendet. 

Beispiel 5 

Zu 100 Teilen des KlartackUberzugsmittels aus 10 
Beispiel 1 wurden 2 Telle Anthracen als Sensibili - 
sator hinzugefUgt. Die Applikation erfolgte wie in 
Beispiel 1 beschrieben. AnschlieOend wurde bei 
1m/min Bandgeschwindigkeit liegend mit 10 
Schwarzlichtrohren im Abstand von 10 cm zur 15 
NaBlackoberflSche (Bestrahlungszeit somit 90 - 
120 sec) bestrahlt. Man erhielt eine klebrige. teil- 
vernetzte OberflSche. Danach wurde das Probe - 
blech 5 min aufgehSngt und anschlieflend freihSn - 
gend bestrahlt, indem die noch klebrige OberflSche 20 
mit einem Abstand von 10 cm innerhalb 5 sec an 
einem wie in Beispiel 1 genannten Quecksilber- 
mitteldruckstrahler gleichftfrmig entlang bewegt 
wurde. Man erhielt ein wie in Beispiel 1 genanntes 
Lackierergebnis. Die OberflMche war ISuferfrei. 25 



PatentansprUche 

1- Verfahren zur Herstellung einer Mehrschicht- 
lackierung durch Auftrag eines KlarlackUber - 
zugs auf eine getrocknete oder vernetzte 
farbgebende und/oder effektgebende Basis - 
lackschicht, dadurch gekennzeichnet, daB 
zur Herstellung des KlarlackUberzugs ein aus- 
schliefllich durch radikalische und/oder katio- 
nische Polymerisation hartbares Oberzugs- 
mittel verwendet wird, der Auftrag des Ober- 
zugsmittels bei einer Beleuchtung mit Licht 
einer WellenlSnge von Uber 550 nm oder unter 
Ausschlufl von Licht erfolgt, worauf die HSrtung 
durch energiereiche Strahlung eingeleitet 
und/oder durchgefUhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB die HMrtung mit UV- Strahlung 
im WellenlSngenbereich von 180 bis 420 nm 
eingeleitet und/oder durchgefUhrt wird. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
HSrtung durch Elektronenstrahlen eingeleitet 
und/oder durchgefUhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB mit 
zwei oder mehreren Strahlungsquellen fUr 
energiereiche Strahlung nacheinander in zwei 
Oder mehreren Stufen gehSrtet wird. 



5. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
HMrtung nach einleitender HSrtung durch 
energiereiche Strahlung zusatzlich auf thermi - 
schem Wege erfolgt oder auf thermischem 
Wege weitergefUhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn - 
zeichnet, daB es mit einem durch radikalische 
Polymerisation hSrtbaren Oberzugsmittel 
durchgefUhrt wird, das einen oder mehrere 
Photoinitiatoren und einen oder mehrere ther- 
misch aktivierbare Radikalinitiatoren enthSlt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn - 
zeichnet, daB es mit einem durch kationische 
Polymerisation hSrtbaren Oberzugsmittel 
durchgefUhrt wird, das einen oder mehrere 
Photoinitiatoren enthSlt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB es 
mit einem Oberzugsmittel durchgefUhrt wird, 
das transparente Pigmente und/oder IQsliche 
Farbstoffe enthSIt 



9. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Oberzugsmittel verwendet wird, das im we- 

30 sentlichen frei von Losungsmitteln ist Oder das 
Wasser als Losungsmittel enthSlt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB der 

35 KlarlackUberzug in einer Trocken - Schicht - 

dicke von 10 - 80 urn aufgebracht wird. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB das 

40 Oberzugsmittel durch Spritzauftrag appliziert 

wird und anfallendes Overspray gegebenen- 
falls nach ErgSnzung flUchtiger Anteile zum 
Spritzauftrag recyclisiert wird. 

45 12. Verwendung von gegebenenfalls transparente 
Pigmente und/oder Idsliche Farbstoffe enthal - 
tenden transparenten durch radikalische 
und/oder kationische Polymerisation hartbaren 
Oberzugsmitteln als Klarlacke bei der Herstel - 

50 lung von Merschichtlackierungen. 

1a Verwendung nach Anspruch 12 bei der Her- 
stellung von Mehrschichtlackierungen auf dem 
Kraftfahrzeugsektor. 

55 
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